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@ Copolymerisierbare Mischung und ihre Verwendung. 

© Copolymerisierbare Mischungen aus athylenisch ungesattigtem Monomer und darin loslichem 
Polybutylenglykoldi(meth)acrylat oder Polyurethandi(meth)acrylat weisen eine sehr geringe Polymerisations- 
schrumpfung auf und eignen sich daher besonders fUr die Herstellung von Formkorpern hoher Form- und 
Pafigenauigkeit, vorzugsweise von Zahnprothesen, Zahnfullungen und Kronen und Brucken, und zur Verwendung 
in Einbettmassen fur Schlitfproben und Abdruckmassen fur die Untersuchung von Werkstoffoberflachen. 
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COPOLYMERISIERBARE MISCHUNG UND IHRE VERWENDUNG 

Die Erfindung betrifft eine copolymerisierbare Mischung, die athylenisch ungesattigtes Monomer und 
athylenisch ungesattigtes Prapolymer enthalt, und ihre Verwendung. 

Die Herstellung von Zahnprothesen aus Kunststoff ist durch die Entwicklung des Pulver-Flussigkeits- 
Verfahrens sehr vereinfacht worden. Anstelle der bis dahin benutzten thermoplastischen Kunststoffe werden 
seitdem plastische, gut zu verarbeitende Mischungen aus Monomeren und Polymeren eingesetzt, die 
infolge der mitverwendeten Polymeren wahrend der Polymerisation wesentlich weniger schrumpfen als die 
reinen Monomeren. Ubliche Polymere fur das Pulver-Fiussigkeits-Verfahren sind das Polymethylmethacrylat 
und Copolymere des Methylmethacrylats; als Monomere werden meist Methacrylsaureester, vorzugsweise 
Methylmethacrylat, verwendet (zum Beispiel DE 737 058, DE 1 009 392, 1 544 924 und 2 530 900). Die 
meist in Form feiner Perlen vorliegenden Polymeren werden durch die Monomeren angelost; die Aushar- 
tung der Mischung erfolgt durch Polymerisation der Monomeren. 

Mischungen, die durch Copolymerisation ausharten, werden in der britischen Patentschrift 1 352 063 
beschrieben. Die copolymerisierbaren Mischungen bestehen aus 5 - 95 Gewichts-% Prapolymer mit 
Arylendioxy-, Urethan- und endstandigen Vinyl-Gruppen im Molekul und aus 5 - 95 Gewichts-% mit dem 
Prapolymer copolymerisierbarem Vinylmonomer. 

Die deutsche Offeniegungsschrift 36 32 215 betrifft einen reaktiven organischen Fullstoff in Pulverform, 
der Doppelbindungen enthalt und zum Beispiel durch Umsetzung von Hydroxygruppen enthaltenden 
Acrylaten oder Methacrylaten mit Isocyanaten hergestellt werden kann. Der Fullstoff kann Vinylverbindun- 
gen als Bindemittel enthaltenden Dentalmaterialien zugesetzt werden. 

Urethan-Gruppen enthaltende (Meth)Acrylsaure-Derivate, die in Dentalwerkstoffen mit wesentlicher 
geringerer Polymerisationsschrumpfung verwendet werden konnen, sind zum Beispiel aus den deutschen 
Offenlegungsschriften 35 22 005, 37 03 120, 37 03 130 und 37 43 782 bekannt. 

Es stent sich die Aufgabe der Erfindung, eine Mischung der eingangs charakterisierten Art mit 
moglichst geringer Polymerisationsschrumpfung zu finden. Die Mischung soil insbesondere auch alle die fur 
ihre Verwendung in Dentalmaterial zur Herstellung von Zahnprothesen, kunstlichen Zahnen, Kronen, 
Brucken, Zahnfullungen und dergleichen erforderlichen Eigenschaften besitzen. 

Die die Losung der Aufgabe darstellende Mischung ist erfindungsgemafl dadurch gekennzeichnet, da/3 
sie 20-90 Gewichts-% des Monomers und 10-80 Gewichts-% des Prapolymers enthalt und das Prapolymer 

a) ein Polybutylenglykoldiacrylat und/oder -dimethacrylat der allgemeinen Formel RO(C4H 8 0) p R mit R = 
Acryioyl und/oder Methacryloyl und p £ 35 

oder 

b) ein durch Reaktion von zwei endstandige Isocyanat-Gruppen aufweisendem aliphatischem Pofyuret- 
han mit 2-Hydroxyathyl(meth)acrylat oder 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat erhaltenes aliphatisches Polyu- 
rethandiacrylat und/oder -dimethacrylat mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 4000 - 6000 

ist. 

Besonders bewahrt hat sich die Mischung, wenn sie 40 - 85 Gewichts-% des Monomers und 15-60 
Gewichts-% des Prapolymers enthalt. 

Vorzugsweise besitzt das Monomer ein Molekulargewicht von hochstens 1500. 

Als Monomer eignet sich jede mit dem acryliertem und/oder methacryliertem Polybutyienglykol oder 
Poiyurethan copoiymerisierbare athylenisch ungesattigte Verbindung und ebenso ein mindestens zwei 
dieser Verbindungen enthaitendes Gemiser. Wird cie Mischung in Dentalmaterial verwendet kann das 
Monomer beziehungsweise Monomer-Gemisch aus den fur diesen Zweck bekannten und ubiichen Mono- 
meren ausgewahlt werden. Bevorzugt werden Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure mit ein- und 
mehrwertigen Alkoholen, besonders Acrylate und Methacrylate mit aromatischen oder cycloaliphatischen 
Gruppen im Alkoholrest, wie zum Beispiel das aus dem US-Patent 3 066 112 bekannte Bis-GMA (2,2-Bis- 
[4-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)-phenyl]-propan), Urethanacrylate und -methacrylate, wie das Diu- 
rethandimethacrylat aus 2,2(4),4-Trimethylhexamethyiendiisocyanat und Hydroxyathylmethacrylat, und Viny- 
iather, speziell 1 ,6-Hexandioldivinylather (1 ,6-Divinyloxyhexan) und 1 ,4-Cyclohexandioidivinylather (1,4-Divi- 
nyloxycyclohexan). 

Die Copolymerisation der Mischung kann sowohl durch Hei/3poiymerisation oder Kaltpolymerisation als 
auch durch Photopoiymerisation erfolgen. 

Geeignete Katalysatoren fur die Heitfpolymerisation sind zum Beispiel organische Peroxide, wie Diben- 
zoylperoxid, fur die Kaltpolymerisation zum Beispiel die Redox-Systeme, vorzugsweise solche aus organi- 
schen Peroxiden und Aminen, und fur die Photopoiymerisation Keton/Amin-Systeme, wie sie aus dem 
britischen Patent 1 408 265 bekannt sind, zum Beispiel Campherchinon/Amin. 
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Die Katalysatoren werden der Mischung in einer Menge von 0,1 - 5 Gewichts-%, vorzugsweise von 0,3 - 
1 Gewichts-%, zugesetzt. 

Der Mischung konnen, urn die mechanischen Eigenschaften der daraus durch Polymerisation erhalte- 
nen Produkte zu verbessern, feinteilige organische und/oder anorganische Fullstoffe beigefUgt werden. Der 
5 Fullstoff-Anteil kann 30 - 85 Gewichts-% betragen; besonders bewahrt hat sich die Mischung, wenn sie 60 - 
85 Gewichts-% des Fullstoffes enthalt. 

Soil die Mischung fur dentale Zwecke verwendet werden, so eignet sich als anorganischer Fullstoff 
jeder fur Kunststoff-Dentalmassen ubliche anorganische Fullstoff, zum Beispiel Siliciumdioxid und Silicat- 
Glaser, wie Lithiumaluminiumsilicat-, Strontiumaluminiumsilicat- und Bariumaluminiumsilicat-Glas. 
w Der besondere Vorteil der Mischung gemafl der Erfindung ist ihre sehr geringe Schrumpfung wahrend 

der Polymerisation. Im Vergleich zu der theoretisch zu erwarteten Poiymerisationsschrumpfung ist die bei 
der Polymerisation der Mischung auftretende Schrumpfung urn bis zu 50 Volumen-% vermindert 

Die Mischung hat sich daher besonders bewahrt, wenn die daraus durch Polymerisation hergestellten 
Produkte hohen Anforderungen an Form- und Paflgenauigkeit genugen mussen. Sie eignet sich deshalb 
15 besonders fur den Einsatz auf dem Dentalgebiet, speziell fur die Herstellung von Zahnprothesen, Zahnful- 
lungen und mit Kunststoff verblendeten Zahnkronen und -brucken. 

Bewahrt hat sich auch ihr Einsatz auf dem Gebiet der Materialprufung, z. B. in Einbettmassen zur 
Herstellung von Schliffproben und in Abdruckmassen zur Untersuchung von Werkstoffoberflachen. 

Zur naheren Erlauterung werden nachfolgend Beispiele fur die copolymerisierbare Mischung gematf der 
20 Erfindung und fur zwei kein athylenisch ungesattigtes Prapolymer enthaltende Mischungen 
(Vergleichsbeispiele 8 und 9), die Polymerisation der Mischungen und die Bestimmung der dabei auftreten- 
den Poiymerisationsschrumpfung beschrieben. 

Das in den Beispielen benutzte Diurethandimethacrylat ist das Reaktionsprodukt aus 2,2(4),4-Trimethyl- 
hexamethylendiisocyanat (1 mol) und 2-Hydroxyathy!methacrylat (2 mol). 
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Beispiel 1 

Gewichts- 

Diurethandimethacrylat 60 
Polybutylenglykoldimethacrylat, p etwa 40 39 
Campherchinon 0 » 5 

Dime t hy laminoa t hy lme t hac ry 1 a t 



0,5 



70 



Beispiel 2 

Gewichts- 

Diurethandimethacrylat 17 

Polybutylenglykoldimethacrylat, p etwa 40 12 
Lithiumaluminiumsilicat-Glas , rnittlere 

TeilchengroBe 5 Mikrometer 70 
Campherchinon °' 5 
Dimethylaminoathylmethacrylat 0,5 
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Beispiel 3 

3Q Gewichts- 

Diurethandimethacrylat 24 

Polybutylenglykoldimethacrylat, p etwa 40 5 
Lithiumaluminiumsilicat-Glas, rnittlere 

35 . 

TeilchengroBe 5 Mikrometer '0 

Camphe r ch inon 0 ' 5 

Dimethylaminoathylmethacrylat 0,5 
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Beispiel 4 

Diure thandimethacrylat 

Polyurethandiacrylat aus aliphatischem 
Polyurethandiisocyanat und 2-Hydroxyathylacrylat , 
mittleres Molekulargewicht 4900 
Campherchinon 

D ime t hy 1 aminoa t hy lme t hacry 1 a t 



Gewichts-% 
60 



39 
0,5 
0,5 



75 



Beispiel 5 

Diure thandimethacrylat 
Polyurethandiacrylat aus aliphatischem 
Polyurethandiisocyanat und 2-Hydroxyathylacrylat , 
mittleres Moiekulargewicht 4900 
Lithiumaluminiumsilicat-Glas , mittlere 
TeilchengroGe 5 Mikrometer 
Campherchinon 

Dimethylaminoathy Imethacrylat 



Gewichts-% 
17 



12 



70 
0,5 
0,5 



35 



Beispiel 6 

Hexandioldivinylather 

Polyurethandiacrylat aus aliphatischem Polyurethan- 
diisocyanat und 2-Hydroxyathylacrylat, 
mittleres Moiekulargewicht 4900 
Dibenzoylperoxid 



Gewichts-% 
50 



49 
1 



45 



50 



Beispiei 7 

Hexandioldivinylather 

Polybutylen<jlykoldimethacrylat , p etwa 40 
Dibenzoylperoxid 



Gewichts-% 
60 
39 
1 



55 



5 



EP 0 438 628 A2 

Beispiel 8 (Vergleich) 

Gewichts-% 

Diurethandimethacrylat 99 
Carapherchinon 0r5 
Dimethy laminoathylmethacrylat 0 , 5 

70 

Beispiel 9 (Vergleich) 

Gewichts-% 

is Diurethandimethacrylat 29 
Lithiumaluminiumsilicat-Glas, mittlere 

TeilchengroQe 5 Mikrometer 70 
Campherchinon 

Dime thy laminoathylmethacrylat 0,5 



20 



Die in den Beispielen 1 - 5 und 8 und 9 beschriebenen Mischungen werden in aus Delrin®, einem 
25 Polyacetal-Kunststoff, bestehende Rohrchen mit einer Lange von 20 mm und einem Innendurchmesser von 
6,9 mm gegeben und durch 180 Sekunden langes Bestrahlen mit dem Lichtgerat Dentacolor XS der Firma 
Kulzer GmbH darin ausgehartet. Die in den Beispielen 6 und 7 beschriebenen Mischungen werden in ein 
Ed elstahl- Rohrchen mit einer Lange von 20 mm und einem Innendurchmesser von 6,9 mm gegeben und 
dann eine 1 Stunde lang bei 140° C ausgehartet. 
30 Die als lineare Schrumpfung bestimmte Polymerisationsschrumpfung ergibt sich aus der Differenz 
zwischen der Lange des mit der Mischung gefullten Rohrchens 1 0 (= 20 mm) und der Lange des 
ausgeharteten Formkorpers 1,, bezogen auf 1 Q . In der Tabelle werden die so bestimmten tatsachlichen 
Werte fur die Polymerisationsschrumpfung, Schrumpfung, inear [%], und - zum Vergleich dazu - die Werte fur 
die theoretisch zu erwartende Schrumpfung angegeben. 
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Beispiel 


Schrumpfun giinear [%] 






ft rn t± c* c? £in 

cjeinessen 


cneorecxscn 


10 


1 


1,40 


1,95 




2 


0,46 


0,96 




3 


1,00 


1,23 


15 


4 


1,52 


1,89 




5 


0,45 


0,98 




6 


5,9 


8,8 


20 


7 

8 (Vgl.) 


6,5 
2,7 


9,7 
2,9 




9 (Vgl.) 


1,42 


1,45 
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Patentanspruche 

30 1. Copolymerisierbare Mischung, die athyienisch ungesattigtes Monomer und athyienisch ungesattigtes 
Prapolymer enthalt, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie 20 - 90 Gewichts-% des Monomers und 10 - 80 
Gewichts-% eines in dem Monomer losiichen athyienisch ungesattigten Prapolymers enthalt und das 
Prapolymer 

a) ein Polybutylengiykoldiacrylat und/oder -dimethacrylat der allgemeinen Forme! RO(C 4 H 8 0)pR mit 
35 R = Acryloyl und/oder Methacryloyl und p > 35 

Oder 

b) ein durch Reaktion von zwei endstandige Isocyanat-Gruppen aufweisendem aliphatischem Polyu- 
rethan mit 2-Hydroxyathyl(meth)acrylat oder 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat erhaltenes aliphatisches 
Polyurethandiacrylat und/oder -dimethacrylat mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 4000 - 

40 6000 
ist. 

2. Mischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 sie 40 - 85 Gewichts-% des Monomers und 
15-60 Gewichts-% des Prapolymers enthalt. 

45 

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, daduruh gekennzeichnet, da/3 das Monomer ein Moiekulargevv-icbt 
von hochstens 1500 besitzt. 

4. Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Monomer ein Ester der 
so Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ist. 

5. Mischung nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Monomer ein 
Vinylather ist. 

55 6. Mischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das Monomer 1,6-Hexandioldivinyfather ist. 

7. Mischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Monomer 1 ,4-Cyclohexandioldivinylather 

ist. 



7 



EP 0 438 628 A2 

8. Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie zusatzlich 0,1-5 
Gewichts-% eines Polymerisationskatalysators enthalt. 

9. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/J sie zusatzlich 0,3 - 1 Gewichts-% des 
5 Polymerisationskatalysators enthalt. 

10. Mischung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysator ein Katalysator fur die 
Photopolymerisation ist 

10 11. Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 30 bis 80 Gewichts-% 
eines feinteiligen anorganischen Fullstoffes enthalt. 

12. Verwendung der Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 11 in Dentalmaterialien. 

75 13. Verwendung der Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 11 in Einbettmassen fur Schliffproben. 

14. Verwendung der Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 11 in Abdruckmassen fur die Untersu- 
chung von Werkstoffoberflachen. 
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© Copolymerisierbare Mischungen aus athylenisch 
ungesattigtem Monomer und darin loslichem 
Polybutylenglykoldi(meth)acrylat Oder Polyurethandi- 
(meth)acrylat weisen eine sehr geringe Polymerisa- 
tionsschrumpfung auf und eignen sich daher beson- 
ders fur die Herstellung von Formkorpern hoher 
Form- und Patfqenauigkeit, vorzuqsweise von Zahn- 
prothesen, Zahnfuilungen und Kronen und Brucken, 
und zur Verwendung in Embettmassen fur Schiiffpro- 
ben und Abdruckmassen fur die Untersuchung von 
Werkstoffoberflachen. 
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